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摘 要 以 鳞片 石墨 为 原料 , 采用 硫酸 和 高 锰 酸 钾 , 通过 化 学 插 层 氧 化 -破碎 方法 制备 了 氧化 石墨 烯 (GO), 通过 扫描 电镜 
(SEMD)、 激 光 粒 度 分 析 、 红 外 光谱 (FTIR)、 紫 外 -可 见 光谱 (UV-vis) 和 原子 力 显微镜 (AFM) 等 测试 手段 对 所 制备 的 氧化 石墨 烯 
进行 了 分 析 和 表征 。 结 果 发 现 230 nm 附近 的 紫外 可 见 光谱 可 以 把 氧化 石墨 烯 与 氧化 石墨 进行 区 分 。 结 果 表 明 紫 外 光谱 可 
对 氧化 石墨 烯 溶液 进行 定性 分 析 和 定量 分 析 。 通 过 这 一 方法 可 获得 氧化 石墨 烯 制备 的 较 优 条 件 。 机 理 分 析 结 果 表 明 : 氧化 
石墨 烯 的 不 连续 的 x-x* 共 思 e 体 系 为 主 的 结构 特点 是 其 紫外 光谱 在 230 nm 附近 产生 多 个 强度 不 同 的 吸收 峰 的 原因 。 

关键 词 无 机 非 金属 材料 , 氧化 石墨 烯 , 定量 , 紫外 , 机 理 
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ABSTRACT Graphene oxide (GO) was prepared by chemical oxidation- sonicated crushing method 
with flake graphite, sulfuric acid and potassium permanganate as raw materials. The prepared GO was 
characterized by means of spectroscopy SEM, laser granulometer, FT-IR, UV-vis and AFM. The results 
show that the few-layered GO could be differentiated from the multi-layered graphite oxide in a solution of 
the mixture of the two by observing the variation of the intensity and the profile of absorption peaks 
around 230 nm in the UV-vis spectroscopy. Based on this phenomenon, the qualitative and quantitative 
analysis of graphene oxides in the solution can be realized. Thereby the optimal conditions for the prepa- 
ration of graphene oxide can be obtained. lt is proposed that the appearence of multi absorption peaks 
nearby 230 nm in the UV spectra of GO may be attributed to the existence of a peculiar structure of dis- 
continues nx-n* conjugated system in the graphene oxide. 

KEY WORDS inorganic non-metallic materials, graphene oxide, quantitative analysis, UV-vis spectros- 
copy, Mechanism 


石墨 烯 (Graphene) 是 一 种 由 碳 原子 构成 的 单 层 。 但 层 数 仍 低 于 10 层 的 sp* 杂 化 轨道 组 成 六 角 型 呈 蜂 

片 状 结构 新 材料 , 一 种 由 碳 原子 以 sp? 杂 化 轨道 组 成 。 梨 晶 格 的 薄膜 。 

六 角 型 呈 峰 梨 唱 格 的 平面 薄膜 ,只 有 一 个 碳 原子 可 用 原子 力 显微镜 或 透射 电镜 测试 氧化 石墨 

度 的 二 维 材料 "。 为 了 区 分 石墨 烯 与 石墨 , 一 般 将 。” 烯 , 属于 定性 分 析 , 测试 时 将 溶液 中 的 氧化 石墨 燃 转 
墨 层 低 于 10 层 的 spr 杂 化 轨道 组 成 六 角 型 旺 蜂 全 。 移 到 其 它 载体 表面 。 定 量 测试 只 能 一 片 一 片 的 j 


品格 的 平面 薄膜 称 石墨 烯 , 而 将 层 数 大 于 10 层 的 称 ” 行 , 再 通过 统计 方法 间接 确定 氧化 石墨 烯 的 数量 


Ew 


通 过 各 


墨 。 氧 化 石墨 烦 则 是 石墨 层 表面 及 内 部 被 氧化 "， ”定量 测试 时 也 只 能 取 极 少量 的 溶液 (一 般 要 求 微 升 
数量 级 )e%, 还 可 能 有 多 片 氧化 石墨 烯 允 在 一 起 , 导 


* 四 川 省 高 校 重点 实验 室 2013002 资助 项 目 。 本 . es 
Se Se ee 区 丽 二 致 测试 的 溶液 其 深度 代表 性 极 不 准确 。 同 时 , 其 
本 文联 系 人 : 赖 奇 本 比较 高 。 
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156 材 料 而 


石墨 烯 的 应 用 范围 广泛 。 研 究 其 制备 机 理 及 
表征 方法 , 以 及 氧化 石墨 烯 与 石墨 烯 的 物理 化 学 特 
性 , 对 于 改进 其 制备 技术 、 深 入 研究 机 理 有 重要 的 
意义 ""。 本 文 制备 氧化 石墨 烯 并 对 其 进行 定性 和 
定量 分 析 。 


1 实验 方法 


1.1 用 化 学 法 制备 氧化 石墨 烯 (GO) 

采用 文献 [11] 中 的 方法 制备 制备 氧化 石墨 烯 
(GO)。 在 冰 水 浴 环 境 下 将 鳞片 石墨 缓慢 加 入 到 令 
酸 中 混合 均匀 , 在 搅拌 条 件 下 缓慢 加 入 高 锰 酸 钾 , 其 
用 量 按 石 墨 质量 的 倍数 计 , 分 别 制 备 高 锰 酸 钾 为 石 
墨 质量 的 12%、50%、100%6、200%、250%6、300% 、 
350%、400%、450% 和 500% 的 氧化 石墨 样 。 加 入 完 
毕 后 在 冰 浴 条 件 下 持续 搅拌 5 h, 然后 加 入 5% 的 双 
氧 水 还 原 1h。 将 反应 物 经 多 次 水 洗 直 到 其 pH 为 7， 
然后 水 洗 过 滤 、 影 干 即 获 得 氧化 石墨 。 

将 氧化 石墨 配制 成 悬浮 液 , 放 入 超声 波 粉 碎 仪 
进行 超声 粉碎 。 破 碎 完 毕 后 进行 离心 分 离 , 以 去 除 
下 层 较 厚 的 氧化 石墨 。 离 心 试管 中 的 上 层 溶液 即 氧 
化 石墨 烯 (GO) 溶 液 , 根据 其 高 锰 酸 钾 用 量 分 别 命名 
为 SK12、SK50、SK100、SK150、SK200、SK300 和 
SK350。 
1.2 GO 的 表征 
j 紫外- 可见光 谱 仪 (上 海 短 华 , 754 型 ) 分 析 试 
样 的 光 吸 收 特性 。 用 原子 力 显 微 镜 (Asylum Re- 
search Corporation, MFP-3D-SA) 进 行 分 析 测 试 氧化 
石墨 燃 片 层 厚度 。 用 激光 粒度 分 析 仪 (Marvern, 
Zetasizer Nano-zs90) 分 析 粒 度 。 用 扫描 电镜 (Hita- 
chi, S4800) 观 察 微 观 形 貌 。 用 红外 光谱 (Thermo 
ELECTRON CORPORATION, NICOLET 380) 分 析 
相 结构 。 


2 结果 和 讨论 
2.1 氧化 石墨 烯 的 紫外 可 见 光谱 定性 分 析 
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图 1 不同 高 锰 酸 钾 用 量 时 的 氧化 石墨 烯 的 紫外 光谱 
Fig.1 UV- vis Spectra of graphene oxide solutions pre- 
pared in KMnOs of different mass ratio 


j 量 对 GO 溶液 的 紫外 -可 见 光谱 有 重要 影响 , 吸收 
峰 的 强度 随 着 氧化 剂 用 量 的 减少 而 逐渐 减弱 。 紫 
外 -可 见 光 谱 区 230 nm 处 的 吸收 峰 是 氧化 石墨 烯 的 
特征 峰 , 可 作为 表征 (检测 ) 氧 化 石墨 烯 的 一 个 重要 
指标 。 

在 氧化 剂 用 量 不 同 的 条 件 下 氧化 石墨 烯 的 原子 
力 显微镜 观察 结果 , 如 图 2 所 示 。 图 2 表明 , 在 不 同 
条 件 下 制备 的 氧化 石墨 烯 厚度 不 同 。 而 随 着 氧化 剂 
量 的 减 小 , 氧化 石墨 烯 逐 渐 从 约 0.8 nm 的 单 层 、 
1.5 nm 的 双 层 逐渐 增加 到 4.5 nm 的 多 层 以 至 数 十 纳 
米 的 厚 层 结构 。 这 与 用 化 学 插 层 法 制备 的 单 层 石墨 
烯 厚度 在 0.7-1.6 nm 范围 内 的 结果 一 致力。 用 原子 
力 显 微 镜 对 不 同 层 厚 的 氧化 石墨 烯 进 行 统计 学 分 
析 , 可 以 发 现 : 当 氧 化 剂 用 量 达到 石墨 用 量 的 3509% 
以 上 时 制备 出 的 氧化 石墨 烯 主要 是 单 层 ; 当 氧 化 剂 
] 量 为 石墨 用 量 的 300% 时 制备 出 的 氧化 石墨 烯 主 
要 是 1-3 层 的 氧化 石墨 烯 ; 当 氧 化 剂 用 量 达 到 石墨 
] 量 的 200% 时 制备 出 的 氧化 石墨 烯 主要 是 4 层 以 
上 的 氧化 石墨 烯 中 。 当 高 锰 酸 钾 用 量 为 石墨 量 的 
12% 时 超声 破碎 、 离 心 后 的 溶液 为 清 液 , 原子 力 显 微 


i 
Im| 


紫外 -可 见 光谱 分 析 不 同 高 锰 酸 钾 用 量 时 氧 
化 石墨 烯 的 紫外 吸收 特性 , 结果 如 图 1 所 示 。 由 图 1 
可 见 , 当 和 氧化 剂 用 量 达 到 石墨 用 量 的 350% 以 上 时 氧 
化 石墨 烯 的 紫外 -可 见 光谱 在 230 nm 处 呈现 一 个 较 
强 的 吸收 峰 , 当 氧 化 剂 用 量 为 石墨 用 量 的 300% 和 
200% 时 氧化 石墨 烯 的 紫外 -可 见 光谱 在 230 nm 处 
呈现 一 个 高 答 的 肩膀 峰 , 当 氧 化 剂 用 量 为 石墨 用 量 
的 150% 时 氧化 石墨 烯 的 紫外 -可 见 光谱 在 230 nm 
处 呈现 多 个 较 低 矮 的 肩膀 小 峰 , 而 当 氧 化 剂 用 量 为 
石墨 用 量 的 100% 时 氧化 石墨 烯 的 紫外 -可 见 光 谱 
在 230 nm 已 无 明显 吸收 峰 。 这 些 结果 表明 , 氧化 剂 


镜 观 察 发 现 无 类 似 氧 化 石墨 烯 的 产物 。 这 表明 , 氧 
化 剂 用 量 对 氧化 石墨 烯 的 制备 起 关键 作用 呈 。 

图 3 给 出 了 激光 粒度 仪 测试 的 氧化 石墨 烯 的 片 
层 尺 寸 测试 结果 。 由 图 3 可见 , 随 着 氧化 剂 用 量 的 
不 同 氧化 石墨 烯 的 粒度 逐渐 变化 。 当 高 锰 酸 钾 用 量 
为 石墨 量 的 24% 时 , 激光 粒度 测试 结果 为 宽 的 单 
峰 。 高 锰 酸 钾 用 量 为 石墨 量 的 50% 时 , 样品 宽 峰 的 
左 方 出 现 另 一 小 峰 。 当 高 锰 酸 钾 用 量 为 石墨 量 的 
200% 时 激光 粒度 测试 结果 在 宽 峰 的 左 方 的 小 峰 变 
尖锐 , 其 强度 超过 了 宽 峰 。 同 时 , 宽 峰 的 位 置 向 左 移 
动 , 表明 其 尺 十 在 变 小 。 当 高 锰 酸 钾 用 量 为 石墨 量 
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的 300% 时 样品 宽 峰 变 罕 , 位 置 继 
200 nm-300 nm 左右 。 


= 


同时 , 粒度 分 布 更 为 集中 。 


一 结果 与 原子 力 显 微 镜 测试 结果 一 致 , 表明 


氧化 剂 ) 


| 量变 大 导致 氧化 石 


显微镜 况 


墨 烯 的 尺寸 变 小 。 但 
是 , 对 于 具体 尺寸 , 激光 粒度 仪 测试 的 结果 与 原子 力 


1 试 结果 有 一 定 差异 。 


其 可 能 的 原因 是 , 激 


光 粒 度 仪 测试 的 是 整体 的 表现 而 原子 力 显微镜 测试 


结果 是 


氧化 石墨 烯 是 由 氧化 石 呈 


个 体 表现 。 


因此 对 氧化 石墨 


(a) 


(Bb) 


芭 经 超声 破碎 而 获得 ， 
的 形 貌 与 结构 分 析 较 为 重要 。 图 4 
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赖 奇 等 : 氧化 石墨 烯 的 制备 和 定性 定量 分 析 
续 向 左 移动 , 缩小 


变 薄 。 片 层 的 变化 导致 其 在 超声 前 后 的 尺寸 有 较 大 


差异 , 与 其 激光 粒度 仪 测试 结果 一 致 。 这 些 结果 表 


明 , 氧化 剂 用 量 是 制备 单 层 石墨 烯 日 
图 5 给 出 了 不 同 氧化 剂量 条 们 


的 FT-IR 光谱 。 在 高 频 区 约 3450 cm 附近 , 属于 OH 


的 1 


缩 振动 ; 在 3000~3700 cm: 范围 内 上 


的 关键 因素 。 
F 下 的 氧化 石墨 烯 


上 现 的 较 宽 


的 谱 峰 , 来 自 于 氧化 石墨 烯 所 吸附 的 水 分 子 。 在 
2925、2850 cm 位 置 附近 的 吸收 峰 分 别 对 应 氧化 石 


附近 出 现 吸收 峰 , 属 了 


曲 振 动 。 在 中 频 区 约 1718 cm 位 置 
F 氧 化 石墨 烯 边缘 羧 酸 、 阁 基 的 


| 4 
| (e) 3 上 4 | (8) (h) 
E E ?| 
二 名 工 和 0 名 0 
vq For 卫 于 
王 工 -2 -2 
相国 
1 1 1 1 1 1 1 1 -4 ， 
5 10 0 5 10 15 0 2 4 6 8 0 5 10 15 20 25 
Distance /um Distance /um Distance /nm Distance /um 
图 2 氧化 石墨 烯 的 原子 力 显微镜 图 (a-d) 和 高 度 图 (c-h) 


Fig.2 AFM imagines of various graphene oxides (a-d) and their height: (a, e-SK450; b, f-SK350; c, g-SK300; 


d, h-SK200) 
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图 3 氧化 石墨 烯 的 粒度 仪 测试 结果 


Fig.3 The size of EG with different ultrasonic time 


给 出 了 不 同 高 锰 酸 钾 月 


昌 量 条 件 下 的 氧化 石墨 的 片 层 


形 貌 。 由 图 4 可见, 当 高 锰 酸 钊 用 量 为 石墨 量 的 
12% 时 , 其 片 层 厚度 可 达 5-6 um。 而 当 高 锰 酸 钾 用 量 
的 350% 时 , 其 片 层 厚度 只 约 0.5-0.8 um。 


为 石墨 量 


随 着 高 锰 酸 钾 月 


图 4 氧化 石 昌 


时 的 扫 


描 


电镜 图 


Fig.4 SEM imagines of various graphite oxides (a) SK12, 
(b) SK50, (c) SK200, (d) SK300 


昌 量 从 低 到 高 , 氧化 石墨 的 片 层 逐 


簿 渐 


缩 振动 ; 在 约 1635 cm-: 属于 石墨 C=C 键 ; 在 约 1400 


cn 属于 氧化 石墨 烯 边缘 羧 酸 C-O 的 1 
约 1100 cm 附近 , 是 


由 醇 的 C-OHT 


缩 


缩 振动 ; 在 
民 动 产生 的 
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究 学 报 29 着 


知 的 不 同 浓度 与 吸光 度 的 对 应 关系 , 建立 如 图 6 所 


中 。 这 些 含 氧 基 团 的 存在 说 明石 墨 已 经 被 氧化 了 ， 
且 这 些 极 性 基 团 特别 是 表面 羟基 使 氧化 石墨 烯 很 容 
易 与 水 分 子 形成 氨 键 , 进而 解释 了 氧化 石墨 烯 具有 
良好 亲 水 性 的 原因 中 。 红 外 光谱 结果 表明 : 石墨 碳 
在 氧化 后 大 r 键 上 的 碳 原子 上 产生 多 种 含 氧 键 , 如 
C=O 和 C-O 等 , 使 部 分 sp’? 杂 化 轨道 转变 为 sp’ 杂 化 
轨道 。 且 氧化 剂 用 量 越 大 , 含 氧 基 团 谱 峰 越 明 显 。 
只 有 当 氧 化 剂 用 量 达到 石墨 量 的 200% 以 上 时 , 含 氧 
基 团 的 谱 峰 才 趋 向 一 致 。 当 氧化 石墨 在 超声 波 作 用 
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图 5 不 同 氧化 剂 用 量 条 件 下 氧化 石墨 烯 的 红外 光谱 
Fig.S$ FT-IR spectra of of graphene oxides prepared im 
KMnO, of different mass ratio 


下 被 打 散 时 , 由 于 层 间 范 德 华 力 很 小 , 且 插 入 物 的 存 
在 使 其 作用 更 微弱 , 超声 作用 的 剪 切 力 使 石墨 单 片 
层 沿 C 轴 方向 脱落 。 同 时 , 石墨 单 片 层 的 大 小 又 与 
高 锰 酸 钾 用 量 、 超 声 时 间 、 超 声 功率 及 溶剂 密切 相 
关 。 
2.2 氧化 石墨 烯 的 定量 分 析 

2.2.1 GO 标准 溶液 的 配制 与 标准 曲线 的 绘制 
为 了 定量 分 析 氧 化 石墨 烯 , 取 SK350 氧化 石墨 配制 
成 悬浮 液 放 入 超声 波 粉 碎 仪 进行 超声 粉碎 。 破 碎 完 
毕 后 进行 离心 分 离 , 将 下 层 较 厚 的 氧化 石墨 烘 干 , 获 
得 固体 沉积 量 。 经 减 量 法 由 氧化 石墨 量 减 去 离心 管 
中 的 烘 干 后 的 固体 沉积 量 , 间接 得 到 氧化 石墨 烯 的 
浓度 , 再 将 其 稀释 为 原来 的 1/4, 其 浓度 为 浓度 1。 将 
部 分 浓度 1 的 氧化 石墨 烯 溶液 再 稀释 为 原来 的 1/2、 
1/4 和 1/8, 其 浓度 分 别 为 2.3 和 4。 将 浓度 为 1.2、3、 
4 的 氧化 石墨 烯 溶液 , 在 230 nm 波长 处 分 别 测定 其 
吸光 度 , 再 分 别 取 200 mL 上述 不 同 浓度 的 溶液 , 将 
其 置 于 事先 称 量 的 250 ml 烧杯 中 , 然后 置 于 80C 烘 
箱 中 , 直至 烘 干 , 获得 烧杯 和 氧化 石墨 烯 质量 , 通过 
质量 与 体积 关系 得 到 其 质量 浓度 (C) 并 认定 为 真实 
值 。 然 后 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 在 230 nm 波长 处 
根据 其 质量 浓度 与 吸光 度 绘制 出 标准 曲线 , 通过 已 


示 的 氧化 石墨 烯 溶液 的 浓度 标准 曲线 。 

2.2.2 GO 溶液 的 定量 测定 ”根据 上 述 原 理 和 
方法 , 取 新 制 氧化 石墨 三 份 , 配制 .超声 破碎 并 稀释 
为 紫外 光谱 仪 可 测量 范围 的 氧化 石墨 烯 溶液 , 分 别 
命名 为 C1、.C2 和 C3, 进行 相关 230 nm 紫外 光谱 测 
试 。 并 与 图 6 所 示 的 氧化 石墨 烯 溶液 的 浓度 标准 曲 
线 进行 比 对 , 以 得 到 紫外 光谱 测量 的 质量 浓度 (X)。 
然后 将 其 蒸 干 , 获得 其 真实 质量 浓度 (7), 其 相对 误 
差 为 


Es 


== (1) 


式 中 态 一 误差 ; X 一 测 得 值 ; 7 一 真实 值 。 测 试 结果 
列 于 表 1。 

三 次 实验 结果 表明 , 采用 紫外 光谱 测量 方法 可 
定性 和 定量 测定 氧化 石墨 烯 溶液 在 230 nm 处 的 波 
峰 和 氧化 石墨 烯 , 三 次 实验 误差 均 在 6% 以 内 。 对 氧 
化 石墨 烯 的 应 用 , 这 一 浓度 误差 已 在 可 接受 范围 
内 。 因 此 , 采用 本 方法 可 定性 和 定量 测定 氧化 石墨 
烯 溶液 在 230 nm 处 的 波峰 和 氧化 石墨 烯 。 该 方法 
成 本 低 , 便于 测量 。 

2.3 紫外 光谱 定量 分 析 的 应 用 
在 制备 氧化 石墨 烯 的 过 程 中 , 超声 条 件 至 关 习 
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图 6 GO 的 标准 曲线 
Fig.6 Standard curve of GO 


表 1 GO 溶液 的 紫外 光谱 法 测量 值 与 真实 值 的 误差 


Table 1 Error between the measurement values and real 


盖 . 


values of GO solution by UV-vis Spectroscopy 


Measurement Real values / 
Error/% 
values / mg*mL” mg*mL” 
Cl 0.023 0.024 4.2 
C2 0.086 0.88 2.3 
C3 0.079 0.084 6 
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要 。 超 声 破 碎 时 间 对 氧化 石墨 烯 紫 外 -可 见 光谱 的 
影响 , 如 图 7a 所 示 。 

图 可 以 看 出 , 随 着 破碎 时 间 的 增长 在 紫外 光 
区 230 nm 处 吸收 峰 的 强度 增高 , 峰 形 逐 渐变 鹤 而 突 
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图 7 不 同 破碎 时 间 和 不 同 破碎 功率 下 SK350 氧 化 石墨 
烯 溶液 紫外 -可 见 光谱 

Fig.7 UV-vis spectra of SK350 graphene oxide solutions 
prepared at different ultrasonic time (a) and differ- 


ent ultrasonic ultrasonic power 


出 。 这 说 明 : 随 着 破碎 时 间 的 增加 更 容易 获得 氧化 石 
墨 烯 , 其 对 应 破碎 时 间 增 加 使 氧化 石墨 烯 在 230 nm 处 
紫外 光 的 吸收 增强 ; 当时 间 小 于 10 min 时 没有 出 
见 吸收 峰 , 说 明 破 碎 时 间 小 于 10 min 不 能 获得 氧化 


剖 


玫 
石墨 烯 。 破 碎 时 间 20 min 后 其 氧化 石墨 烯 制备 效果 
基本 不 变 , 与 氧化 石墨 烯 溶液 的 浓度 标准 曲线 对 上 
发 现 其 浓度 为 0.66 mg.mL'。 破 碎 功 率 对 氧化 石墨 
烯 紫 外 -可 见 光 谱 的 影响 , 如 图 7b 所 示 。 由 图 可 见 ， 
随 着 功率 的 不 断 增加 在 紫外 光 区 230 nm 处 的 吸收 
峰 强 度 逐 渐 增 高 , 特别 是 在 400 W 时 波峰 突出 , 表明 
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图 8 不 连续 的 关键 
Fig.8 Discontinous x bonds 


破碎 功率 越 大 越 容易 得 到 浓度 更 高 、 片 层 更 
注 的 氧化 石墨 烯 。 经 与 氧化 石墨 烯 溶液 的 
浓度 标准 曲线 对 比 , 功率 为 400 W 时 的 样品 
浓度 为 0.042 mg:mL'。 因 此 , 用 紫外 光谱 
分 析 法 , 即 以 230 nm 附近 的 紫外 光谱 吸收 
为 依据 , 通过 不 同 制备 条 件 下 的 产物 的 定 
性 和 定量 分 析 , 得 到 氧化 石墨 烯 较 优 制备 
条 件 为 : 氧化 剂 用 量 为 石墨 用 量 的 350%、 
超声 破碎 时 间 20 min、 超 声 功 率 400 W。 
2.4 出 现 分 峰 的 机 理 
在 图 1 和 图 7 氧化 石墨 烯 的 紫外 光谱 图 中 均 发 
现 光谱 在 230 nm 附近 的 分 峰 现象 , 可 用 氧化 石墨 烯 
的 机 理 进 行 分 析 。 当 氧化 石墨 在 超声 作用 下 被 打 散 
时 , 层 间 范 德 华 力 很 小 且 插 入 物 使 其 作用 越 微弱 , 导 
致 超声 作用 的 剪 切 力 使 石墨 单 片 层 沿 C 轴 方向 脱 
落 , 形成 单 层 或 多 层 氧 化 石墨 烯 结构 。 氧 化 石墨 烯 
具有 7-rx# 共 斩 体 系 为 主 的 结构 特点 , 使 其 在 230 nm 
附近 产生 紫外 吸收 峰 "" 钼 。 氧 化 石墨 烯 的 紫外 -可 见 
光谱 主要 与 x-n* 共 思 体 系 的 两 种 共 轿 效应 有 关 : (1) 
由 于 石墨 碳 在 氧化 后 部 分 sp? 杂 化 轨道 转变 为 sp; 杂 
化 轨道 , 剩余 部 分 的 sp? 杂 化 轨道 的 共 轿 效应 变 得 分 
散 , 形成 如 图 8 红 圈 所 示 的 连续 或 不 连续 的 多 个 大 x 
键 。 这 表明 , 在 氧化 不 充分 时 氧化 石墨 烯 具 有 明显 
的 局 域 态 分 布 特点 , 且 无 序 化 程度 较 高 。 从 而 表现 
出 如 图 1 中 氧化 剂 用 量 为 石墨 用 量 的 100%-350% 范 
围 内 , 氧化 石墨 烯 的 紫外 光谱 上 出 现 多 个 吸收 峰 。 
(2) 不 连续 的 多 个 大 x 键 与 联接 在 碳 原 子 上 的 C=O 和 
C-O 等 基 团 连接 , 这 些 基 团 数目 不 同 导致 这 样 的 结 
果 : 与 石墨 烯 中 sp? 杂 化 的 碳 原子 相连 时 , 发 色 团 吸 
收 峰 向 长 波 方向 移动 的 幅度 不 同 , 且 吸 收 强度 也 各 
不 相同 。 这 就 导致 了 在 紫外 光谱 中 产生 多 个 吸收 峰 
的 位 置 不 同 、 吸 收 强 度 也 不 同 的 紫外 吸收 分 峰 现 
象 。(3) 氧 化 石墨 烯 不 连续 的 多 个 大 x 键 的 接合 部 键 
合力 比 原 来 的 sp? 键 合力 小 , 随 着 超声 时 间 和 超声 功 
率 的 增加 不 连续 的 多 个 大 r 键 逐渐 被 打开 , 形成 小 的 


0 


202303.00321v1 


chinaXiv 


160 材 料 而 


氧化 石墨 烯 片 。 不 连续 
少 , 使 图 7 中 的 紫外 吸收 峰 趋向 平滑 , 分 峰 现象 逐渐 
消失 。 


卖 的 多 个 大 r 键 的 无 序 结构 减 


3 结 论 
以 硫酸 和 高 锰 酸 钾 为 原料 , 用 化 学 插 层 氧化 - 破 


碎 方 法 可 制备 氧化 石墨 烯 。 根 据 氧化 石墨 烯 的 紫外 


吸收 特性 , 紫外 -可 见 光 谱 区 
氧化 石墨 烯 的 特征 峰 , 可 作为 氧化 石墨 烯 进 
E 和 定量 检测 的 一 个 重要 指标 , 三 次 分 析 实验 的 误 


局 


230 nm 处 的 吸收 峰 是 
行 行 定 


t 


差 均 在 6% 以 内 。 石 墨 在 氧化 后 形成 不 连续 的 多 个 


大 zt 键 , 使 氧化 石墨 类 
且 无 序 化 程度 
区 的 光谱 产生 多 种 强度 不 同 的 吸收 峰 。 


t 有 明显 的 局 域 态 分 布 特点 ， 
较 高 , 从 而 使 氧化 石墨 烯 在 在 紫外 光 
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